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(57) Abstract 

The invention concerns novel linear and cyclic polymers or 
oligomers of cumarin derivatives having a photoreactive ethene group 
of formula (I), in which M 1 and M 2 arc monomer units for homo 

and/or copolymers; x and y signify mol fractions of the comonomers, ( p i 1 (\\ 

inwmchOKx^landOSy^andx + y-l.pmeai^toSOOOO.S 1 S 1 |S*| 

and S 2 are spacer units, Q 1 is a structural unit of formula (Ha) -A^Z 1 - I I I 

Bfc-Z 2 -, Q 2 is a structural unit of formula (lib) -A-CZ'-Bfc-R 1 . A and ' 1 I * 2 

B, independently of each other, are pyridine-2,5-diyl t pyrimidine-2,5- V m L , 

diyl, l,4<yclohexylene, l,3-dioxan-2,5-diyl or optionally substituted I 
1,4-phenylene; Z 1 and Z 2 , independently of each other, are a single, C 
covalence bond, -CH 2 -CH 2 -. -CH2O-. -OCH2-, -CONR-, -RNCO-, - 

COO- or -OOC-, R designates hydrogen or a lower alkyl, R 1 is hydrogen, optionally substituted alkyl or alkoxy each with 1 10 12 carbon 
atoms, cyano, nitro or halogen, z is 0 or 1, C is a cumarin or quinolinone derivative which can be photochemically dimerized, and m and 
n, independently of each other, arc 0 or 1. The invention also concerns their use as a liquid crystal orientation layer. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft neue linearc und cyclische Polymerc oder Oligomerc von Cumarin-Derivaten mit einer photoreaktiven Ethen- 
Gruppe der Formel (I), worin M 1 und M 2 Monomercinheiten fur Homo- bzw. Copolymere bedeuten; x und y Molenbrtiche der Comonomercn 
angeben, wobci jewcils 0<x£iund0£y<lundx + y- l ist;p 4 bis 30 000; S 1 und S 2 Spacereinheiten; Q 1 cine Struktureinheit 
der Formel (11a) -A-^-B^-Z 2 -; Q 2 eine Struktureinheit der Formel <IIb) -A^Z'-Bb-R 1 ; A und B unabhangig voneinander Pyridin-2,5- 
diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1 ,4-Cyclohexylen, l,3-Dioxan-2,5-diyl oder gegebenenfalls substitutertes 1,4-Phenylen; Z> und Z 2 unabhangig 
voneinander eine einfache Kovalenzbindung. -CH2-CH2-, -CH2O-, -OCH2-. -CONR-, -RNCO-, -COO- oder -OOC-; R Wasserstoff oder 
niederes Alkyl; R 1 Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cyano, Nitro oder 
Halogen; z 0 oder 1; C ein photochemisch dimerisierbarcs Cumarin- oder Chinolinon-Derivat; und m und n unabhangig voneinander 0 oder 
1 bedeuten, sowie dercn Vcrwendung als Orientierungsschicht fur FlQssigkristalle. 
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Cumarin- und Chinolinon-Derivat*> tut Hfirgt*11i 1T1f r Yffn 
QrientierungsschichtPn for Fli^ g icrVri R tn11ft 

Die Erfindung betrifft neue lineare und cyclische Polymere oder 
Oligomere von Cumarin- und Chinolinon-Derivaten mit einer 
photoreaktiven Ethen-Gruppe, sowie deren Verwendung als 
Orientierungsschicht fur Fliissigkristalle. 

Der Orientierungsschicht kommt in (elektro-optischen) 
Flussigkristallvorrichtungen eine besondere Bedeutung zu. Sie dient 
dem Zweck, eine gleichmassige und stSrungsfreie Ausrichtung der 
MolekOllangsachsen und daxnit einen hohen Kontrast zu gewfihrleisten. 
Die Ausrichtung der Flussigkristalle in solchen Vorrichtungen kann 
auf verschiedene Arten bewirkt werden. Sie erfolgt ublicherweise durch 
Reiben einer mit einer organischen Polymerschicht beschichteten 
Glasplatte oder durch schrSges Bedampfen einer Glasplatte mit einer 
Siliziumoxid-Schicht. Auf diese Weise konnen hauptsSchlich einheitlich 
ausgerichtete Schichten hergestellt werden. 

Es ist jedoch auch mQglich, eii*e strukturierte Orientierung der 
Flussigkristalle zu erhalten. Dies kann beispielsweise dadurch erreicht 
werden, dass eine Glasplatte mit einem Polymer beschichtet wird, 
welchem photochemisch orientierbare Farbstoffimolekule oder photo* 
chemisch isomerisierbare Molekule zugemischt werden, wie dies 
beispielsweise in EP-A-0 445 629 beschrieben ist. Diese Methoden haben 
jedoch den Nachteil, dass einerseits die Loslichkeit solcher orientierbarer 
Molekule im Polymer beschrfinkt ist, und andererseits die Stability der 
Orientierung auf Dauer nicht in geniigender Weise gewahrleistet ist. 

Eine weitere MSglichkeit zur Erzeugung hochaufgeloster 
Orientierungsmuster in fliissigkristallinen Schichten ist in Jpn. J. 
AppL Phys. Vol. 31 (1992), 2155 beschrieben. Bei diesem Verfahren wird 
die durch Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht induzierte 
Dimerisierung polymergebundener photoreaktiver Zimtsauregruppen 
zur strukturierten Orientienmg von Fliissigkristallen benutzt. 
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Diese Polymeren sind jedoch noch nicht optimal. Photochemische Konkur- 
renz- ( Neben-) reaktionen wie die trans/cis-Isomerie wirken sich storend auf die 
Orientierungsfahigkeit und die Langzeitstabilitat aus. Beispielsweise fuhrt eine 
langere UV-Licht Bestrahlung einer vorgefertigten Orientieningsschicht zpi 

5 Zerstorung der urspriinglich vorhandenen Orientierung. Mehrfachbelichtungen, 
bei denen eine bereits bestehende Orientieningsschicht mit einem vorgegebenen 
eingeschriebenen Muster ein weiteres Mai belichtet wird, urn die noch 
unbelichteten Bereiche in eine andere Richtung zu orientieren, kfinnen nur 
durchgefuhrt werden, wenn die zuvor belichteten Stellen durch eine Maske 

1 0 abgedeckt werden. Ansonsten konnen die bereits orientierten Bereiche der 

Schicht ihre Struktur durch photochemische Nebenreaktionen wieder verlieren. 

Es stellte sich daher die Aufgabe, photoreaktive Polymere zu suchen, die 
zur Erzeugung hochaufgeloster Orientierungsmuster befahigt sind und zu be- 
deutend stabileren Orientierungsstrukturen fur fliissigkristalline Materialien 
15 fuhren. 

Uberraschenderweise w\irde gefunden, dass Polymere, die Cumarin- oder 
Chinolinon-Derivate als photoreaktive Einheiten enthalten, diese Bedingung 
erfullen und sich hervorragend als Orientierungsschichten fur Fliissigkristalle 
eignen. Neben einer bedeutend hoheren (z.B. photochemischen) Stabilitat der 
20 Orientieningsschicht wird auch eine wesentlich bessere Orientierung der 

Flussigkristalle erreicht, die z.B. zu einem deutlich verbesserten Kontrast fuhrt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Polymere der allge- 
meinen Formel 



I 

25 worin 

M 1 und M 2 Monomereinheiten fur Homo- bzw. Copolymere bedeuten; 

x und y Molenbriiche der Comonomeren angeben, wobei jeweils 

0 < x < 1 und 0 < y < 1 und x + y = 1 ist; 

p 4 bis 30 000; 



S 1 fs 2 l 
| m L J n 
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S 1 und S2 Spacereinheiten; 

Q 1 eine Stxuktureinheit der Formel 

-A-(2 1 -B) 2 -2 2 - 

Q 2 eine Struktureinheit der Formel 

-A-(Z'-B) Z -R' ^ 

lib; 

AundB unabhangig voneinander Pyridin-2.5-diyl, Pyrimidin-2,5- 

diyl, 1,4-Cydohexylen, l,3-Dioxan-2,5-diyl oder 
gegebenenfalls substituiertes 1,4-Phenylen; 

Zl und Z2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, 

-CH2-CH2-, -CH2O-, -OGH 2 -, -CONR-, -RNCO-, -COO- 
oder -OOC-; 

R Wasserstoff oder niederes Alkyl; 

Rl Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder 

Alkoxy mitjeweils 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cyano, 

Nitro oder Halogen; 

z 0 oder 1; 

C ein photochemisch dimerisierbares Cumarin- oder 

Chinolinon-Derivat; und 
m und n unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten. 



Die in der aUgemeinen Formel I genannten Monomereinheiten Ml und 
sind Einheiten fur die Bildung von Homopolymeren bzw. Copolymeren und 
haben - im Rahmen der vorKegenden Erfindung - die in der Polymerchemie 
iiblichen Struktureu. Solche Monomereinheiten sind beispielsweise Ethylen, 
Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, 2-Phenylacrylat, Acryloylphenylen, ' 
Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chloracrylamid, 2-Phenylacrylamid, Vinylether, 
Vinylester, Styrol-Derivate, Maleinsaure-Derivate, Fumarsaure-Derivate, 
Itaconsaure-Derivate, SUoxane, Epoxide, Ethylenimin-Derivate und dergleichen. 

Wenn n = 0 ist, kann M2 auch Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylacrylat, 
Methylmethacrylat, Hydroxyalkylacrylat oder Hydroxyalkylmethacrylat 
30 bedeuten. 



Bevorzugte Monomer-Einheiten sind Ethylen. Acrylat, Methacrylat, 2- 
Chloracrylat, Acrylamid, Methacrylamid. 2-Chloracrylamid, Styrol-Derivate, 
Maleinsaure-Derivate oder Siloxane. 
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Unter dem Ausdruck "Copolymere" werden sowohl statistische, beispiels- 
weise aus verschiedenen Acryl- und Methacrylsaure-Derivaten, als auch alter- 
nierende Copolymere, beispielsweise alternierende Copolymere aus Malein- 
saure-Derivaten mit Styrol oder Vinylethern, verstanden. Vorzugsweise werden 
5 statistische Copolymere eingesetzt. Homopolymere umfassen lineare und cyc- 
lische Polymere, wie beispielsweise cyclische Polysiloxane. 

Die Spacereinheiten S 1 und S 2 verkniipfen die einzelnen Einheiten unter- 
einander. So verknupft der Spacer S 1 die Monomereinheit mit der Verbindung 
der Formel Ila (Q 1 ) oder falls m = 0 ist, mit dem Cumarin- oder Chinolinon- 
1 0 Derivat (C), wahrend S 2 die Monomereinheit M 2 mit der Verbindung der Formel 
lib (Q2) verknupft. Die Verbindung Q 1 wird durch Z 2 mit dem Cumarin- oder 
Chinolinon-Derivat C verknupft. 

Solche Spacereinheiten sind an und fur sich bekannt. Der Ausdruck 
"Spacereinheiten" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine einfache 
15 Kovalenzbindung,-(CH2)s-.-0(CH2) s -.-<CH2) s O-,-0(CH2)sO-, 
-OOC(CH 2 )s-. -COO(CH 2 ) s - -(CH2) s COO-, -(CH 2 ) s OOC- oder 
-{CH2)sNR 2 -. worin s eine ganze Zahl von 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 ist, 
eine der -CH2-<3ruppen durch -CHR3- ersetzt sein kann, R 2 Wasserstoff oder 
niederes Alkyi, insbesondere Wasserstoff, und R 3 niederes Alkyl bedeuten; 

20 Cydoalkylen mit 3 bis 8, vorzugsweise 5 oder 6, Kohlenstoffatomen; 

Piperidindiyl, Piperazindiyl, Phenylen, welches mit niederem Alkyl, niederem 
Alkoxy, Cyano, Nitro oder Halogen substituiert sein kann; weitere 
Spacereinheiten sind Carbonat (-OCOO-), Ester (-COO-, -OOC-). Amid 
(-CONR 2 -, -R2NCO-), Ether (-O-), Amino (-NR 2 -), Carboxylamin 

25 (-OCONR 2 -, -R 2 NCOO-) oder Harnstoff(-R 2 NCONR4-), wobei R 4 
Wasserstoff oder ein niederes Alkyl, insbesondere Wasserstoff bedeutet. 

Spacereinheiten konnen insbesondere auch eine Kombination der genann- 
ten Gruppen sein. So kann beispielsweise die Amidfunktion des Acrylamids oder 
die Esterfunktion der Methacrylsaure als Teil des Spacers angesehen werden. 
30 Ebenso lasst sich beispielsweise eine Alkylgruppe mit einer Carboxyl-, einer 
Ether- oder Aminogruppe zu einem Alkylcarboxyl-, bzw. Alkyloxycarbonyl-, 
einem Alkoxy-, einem Alkylamino Spacer oder auch zu einem 4-Hydroxy- 
piperidinyl Spacer zusammensetzen. 

Beispiele von bevorzugten Spacereinheiten sind die Einfachbindung, 
35 Methylen, 1,2-Ethylen, 1.3-Propylen, 1,4-Butylen, 1,5-Pentylen, 1.6-Hexylen, 
1,7-Heptylen, 1,8-Octylen, 1.2-Propylen, 1.3-Butylen, Cyclopentan-l,2-diyl, 
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Cyclopentan-l,3-diyl, Cyclohexan-l,3-diyl, Cyclohexan-l,4-diyl, Piperidin-1,4- 
diyl, Piperazin-l,4-diyl, 1.2-Phenylen, 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen, Ethylenoxy, 
Ethylenoxycarbonyl, Ethylencarboxyl, Propylenoxy, Propylenoxycarbonyl, 
Propylencarboxyl, Butylenoxy, Butylenoxycarbonyl, Butylencarboxyl, Peritylen- 
oxy, Pentylenoxycarbonyl, Pentylencarboxyl, Hexylenoxy, Hexylenoxycarbonyl, 
Hexylencarboxyl, Heptylenoxy, Heptylenoxycarbonyl, Heptylencarboxyl, 
Octylenoxy, Octylenoxycarbonyl, Octylencarboxyl, Ethylamino, Propylamine 
Butylamino, Pentylamino, Hexylamino, Heptylamino, Octylamino und 
dergleichen 

"Niederes Alkyl" bzw. "niederes Alkoxy" bezeichnen Reste mit 1 bis 5, 
vorzugsweise mit 1 bis 3, Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, Propyl, 
i-Propyl, bzw. Methoxy, Ethoxy, Propyloxy oder i-Propyloxy. 

Der Ausdruck "gegebenenfalls substituiertes 1,4-Phenylen" umfasstim 
Rahmen der Verbindungen na und lib unsubstituiertes bzw. mit Halogen, 
vorzugsweise mit Fluor oder Chlor, oder mit Methyl, Methoxy oder Cyano 
einfach oder mehrfach substituiertes 1,4-Phenylen, wie beispielsweise 2- bzw. 3- 
Fluor-l,4-phenylen, 2,3-, 2,6- bzw. 3,5-Difluor-l,4-phenylen, 2- bzw. 3-Chlor-l,4- 
phenylen, 2,3-, 2,6- bzw. 3,5-Dichlor-l,4-phenylen, 2- bzw. 3-Methyl-l,4- 
phenylen, 2,3-, 2,6- bzw. 3,5-Dimethyl-l,4-phenylen, 2- bzw. 3-Methoxy-l,4- 
phenylen, 2,6- bzw. 3,5-Dimethoxy-l,4-phenylen, 2- bzw. 3-Cyano-l,4-phenylen, 
und dergleichen. 

Der Ausdruck "gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
geradkettiges oder verzweigtes, gegebenenfalls chirales Alkyl oder Alkoxy mit 1 
bis 12, vorzugsweise mit 1 bis 6, Kohlenstoffatomen, welches auch einfach oder 
mehrfach mit Halogen, vorzugsweise Fluor oder Chlor, oder mit Cyano sub- 
stituiert sein kann. Bevorzugte Reste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, 
Hexyl, i-Propyl, 1-Methylpropyl, 2- Methylpropyl, 1-Methylbutyl, 2-Methyl- 
butyl, 3-Methylbutyl, 3-Methylpentyl, Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, Butyloxy, 
Pentyloxy, Hexyloxy, 1-Methylpropyloxy, 2- Methylpropyloxy, 1-Methyl- 
butyloxy, 2-Methylbutyloxy, 3-Methylbutyloxy, 1-Fluorpropyl, 1-Fluorpentyl, 2- 
Fluorpropyl, 2,2-Difluorpropyl, 3-Fluorpropyl, 3,3-Difluorpropyl, 3,3,3-Trifluor- 
propyl, 2-Fluorpropyloxy, 3-Fluorpropyloxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, 1- 
Chlor-2-methylbutyl, 1- Cyanohexyl, l-Chlor-2-methylbutyloxy, 1- Cyano- 
hexyloxy, und dergleichen. 
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Der Ausdruck "Halogen" bezeichnet im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung Fluor, Chlor, Brom und Iod, insbesondere jedoch Fluor und Chlor. 

Der Ausdruck "photochemisch dimerisierbares Cumarin- oder Chinolinon- 
Derivat" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung Cumarin- und 
Chinolinon-Derivate der allgemeinen Formeln: 




m-A iii-b 

welche in 5-, 6-, 7- oder 8-Stellung mit dem Spacer S 1 bzw. Q 1 verknupft 
sein konnen, und worin 
10 R 5 gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Alkoxy mit 

jeweils 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Halogen, Cyano oder 
Nitro; 

R7 Wasserstoff oder niederes Alkyl; 

X Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 8 

1 5 Kohlenstoffatomen, Trifluormethyl oder gegebenenfalls 

substituiertes Phenyl; 

Y Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 8 

Kohlenstoffatomen, Cyano oder -COOR 6 ; 

R6 niederes Alkyl; und 

20 r eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten. 

Die Verbindungen der Formel m-A und IQ-B werden im Folgenden der 
Einfachheit halber Cumarin-Derivate genannt. 

Besonders bevorzugte Polymere sind Copolymere der Formel 




I-A 
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worin 



M 11 und M2l unabhfingig voneinander Ethylen, Acrylat, Methacrylat, 
2-Chloracrylat, Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chlor- 
acrylamid, Styrol-Derivate, Maleinsaure-Derivate, 
Siloxane, und M 2 1 zusatzlich auch Acrylnitril, 
Methacrylnitril, Methylacrylat, Methylmethacrylat, 
Hydroxyalkylacrylat oder Hydroxyalkylinethacrylat; 

S 1 1 eine einfache Kovalenzbindung, -<CH 2 )t-, -0(CH 2 ) t -, 

-(CH 2 )tO-, -0(CH 2 ) t O-, -OOC(CH 2 ) t ~, -COO(CH 2 ) t -, 
-<CH 2 )tCOO-, -<CH 2 ) t OOC-, -(CH 2 ) t NR2_ Cyclo- 
alkylen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, Piperidindiyl, 
Piperazindiyl, Phenylen, Carbonat (-OCOO-), Ester 
(-COO-, -OOC-), Amid (-CONR 2 -, -R 2 NCO-), Ether 
(-0-), Amino (-NR 2 -) oder eine Kombinatdon dieser 
Gruppen; 

t eine ganze Zahl von 1 bis 6; 

Q» -A'-IZ'-B'^-Z 2 - 

A 1 und B 1 unabhangig voneinander 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, 

Pyrimidin-2,5-diyl, 1,4-Cyclohexylen oder l,3-Dioxan-2,5- 
diyl, mit der Massgabe, dass nicht mehr als einer der 
Ringe A 1 und B 1 einen Heterozyklus bedeutet; 

Z 1 1 eine einfache Kovalenzbindung, -CH 2 CH2-, -COO- oder 

-OOC- bedeuten; und 

R 2 , p, C, Z 2 und z die obengenannten Bedeutungen haben. 

Besonders bezugt sind Copolymere der Formel I-A, worin M 11 und M 21 
unabhangig voneinander Ethylen, Acrylat, Methacrylat, Acrylamid, 
Methacrylamid, Styrol-Derivate; und M 21 zusatzlich auch Acrylnitril, 
Methacrylnitril, Methylacrylat, Methylmethacrylat, Hydroxyalkylacrylat oder 
Hydroxyalkylmethacrylat bedeuten; S 11 eine einfache Kovalenzbindung, 
~(CH 2 ) t -, -0(CH 2 ) t -, -(CH 2 ) t O~, -0(CH 2 ) t O-, -OOC(CH 2 ) t -, -COO(CH 2 ) t - 
-(CH 2 ) t COO-, -<CH 2 ) t OOC-, -{CH 2 )tNR 2 -, Cycloalkylen mit 5 oder 6 
Kohlenstoffatomen, Phenylen, Carbonat (-OCOO-), Ester (-COCK -OOC-), 
Amid (-CONR 2 -, -R 2 NCO-), Ether (-0-), Amino (-NR 2 -) oder eine 
Kombinatdon dieser Gruppen bedeutet; und A 1 und B 1 unabhangig voneinander 
1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder 1,4-Cyclohexylen 
bedeuten, mit der Massgabe, dass nicht mehr als einer der Ringe A 1 und B 1 
einen Heterozyklus bedeutet; 



WO 96/10049 



PCT/CH95/00209 



-8- 

Besonders bevorzugte Copolymere sind diejenigen, worin das Cumarin- 
Derivat in der 6- oder 7-Stellung mit dcm Spacer S 11 bzw. Z 2 verkniipft ist, es 
sind dies beispielsweise Copolymere der Formeln 




Y 1 O 



I-Al I-A2 

worin 

5 x 1 Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 

KohlenstofFatomen oder Trifluormethyl; 

yl Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 

KohlenstofFatomen bedeuten; und 

die ubrigen Symbole die obengenannten Bedeutungen haben. 

10 Ganz besonders bevorzugt sind Polymere der Formel I-Al und I-A2, worin 

Y 1 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet; M 11 und 
M2l Ethylen, Acrylat, Methacrylat oder Styrol, und M 21 zusatzlich auch 
Hydroxyalkylacrylat oder Hydroxyalkylmethacrylat bedeuten; A 1 und B 1 
Phenylen oder Cyclohexylen bedeuten; und S 12 eine einfache Kovalenzbindung, 

15 -(CH 2 )t- -(CH 2 )tO-, ^CH 2 )tCOO-, -CCH 2 )tOOC-, -(CH^tNR 2 -, oder Amino 
(-NR 2 -) bedeuten. 

Insbesondere werden Copolymere der Formeln I, I-Al und I-A2 bevorzugt, 
worin das Cumarin-Derivat der Formel III-A in 7-Stellung mit dem Spacer S 1 , 
S 11 bzw. mit Z 2 verkniipft ist; X 1 bedeutet in diesem Zusammenhang 
20 vorzugsweise Wasserstoff oder Methyl und Y 1 vorzugsweise WasserstofiF. 
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Besonders bevorzugte Polymere sind im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung auch die Homopolymere der Formel 




I-B 



worm 

M 11 Ethylen, Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, 

Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chloracrylamid, Styrol- 
Derivate, Maleinsaure-Derivate oder Siloxane; 

S 1 1 eine einfache Kovalenzbindung r -(CH 2 )t- -0(CH 2 ) t - 

-<CH 2 )tO-, -0(CH 2 ) t O-, -OOC(CH 2 )t-> -COO(CH 2 ) t -, 
-<CH 2 )tCOO-, -(CH 2 ) t OOC-, -(CH 2 )tNR2- f Cydo- 
alkylen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, Piperidindiyl, 
Piperazindiyl, Phenylen, Carbonat (-OCOO-), Ester 
(-COO-, -OOC-), Amid (-CONR2-, -R 2 NCO-), Ether 
(-0-). Amino (-NR 2 -) oder eine Kombination dieser 
Gruppen; 

t eine ganze Zahl von 1 bis 6; 

Qll -AMZ»-B^ )r z2- 

A 1 und B 1 unabhangig voneinander 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, 

Pyrimidin-2,5-diyl, 1,4-Cyclohexylen oder l,3-Dioxan-2,5- 
diyl, mit der Massgabe, dass nicht mehr als einer der 
Ringe A 1 und B 1 einen Heterozyklus bedeutet; 

Z 1 1 eine einfache Kovalenzbindung, -CH 2 CH2~, -COO- oder 

-OOC- bedeuten; und 

R 2 , p, C, Z 2 und z die obengenannten Bedeutungen haben. 

Besonders bevorzugt sind Homopolymere der Formel I-B, worm M 11 
Ethylen, Acrylat, Methacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, Styrol-Derivate 
bedeuten; S 11 eine einfache Kovalenzbindung, -(CH 2 ) t -, -0(CH 2 )t^, -(CH 2 ) t O- 
, -0(CH 2 ) t 0- -OOC(CH 2 ) t -, -COO(CH 2 ) t - -(CH 2 ) t COO- -(CH 2 )tOOC-, 
-(CH^tNR 2 -, Cycloalkylen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, Phenylen, 
Carbonat (-OCOO-), Ester (-COO-, -OOC-), Amid (-CONR 2 -, -R 2 NCO-), 
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Ether (-0-), Amino (-NR 2 -) oder eine Kombination dieser Gruppen bedeutet; 
und A 1 und B 1 unabhfingig voneinander l f 4-Phenylen t Pyridin-2,5-diyl, 
Pyrimidin-2,5-diyl oder 1,4-Cyclohexylen bedeuten, mit der Massgabe, dass 
nicht mehr als einer der Ringe A 1 und B 1 einen Heterozyklus bedeutet; 

5 Beispiele besonders bevorzugter Homopolymere sind diejenigen, worin das 

Cumarin-Derivat in der 6- bzw. 7-Stellung mit dem Spacer S 11 bzw. Z 2 
verknupft ist, d.h. Verbindungen der Formeln 




I-Bl I-B2 

worin 

X 1 Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 

1 0 Kohlenstoffa tomen oder Trifluorme thyl; 

Y 1 Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 

KohlenstofFatomen bedeuten; und 

die iibrigen Symbole die obengenannten Bedeutungen haben. 
Besonders bevorzugt werden Polymere der Formeln I-Bl mxd I-B2, worin 
15 X 1 Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 KohlenstofFatomen 

bedeutet; Y 1 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet; 
M 11 Ethylen, Acrylat, Methacrylat oder Styrol bedeutet; A 1 und B 1 Phenylen 
oder Cyclohexylen; und S 11 eine einfache Kovalenzbindung, -(CH2)t-. 
-(CH 2 )tO-, -(CH 2 )tCOO-, -(CH 2 )tOOC- -<CH 2 ) t NR2- t oder Amino (-NR2-) 
20 bedeuten. 
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Insbesondere werden Homopolymere der Formeln I-Bl und I-B2 bevor- 
zugt, worin das Cumarin-Derivat der Formel EI-A in 7-Stellung mit dem Spacer 
SI, SH bzw. mit Z 2 verkniipft ist; Ethylen, Acrylat oder Methacrylat; X* 
Wasserstoff oder Methyl; und Wasserstoff bedeuten. In Polymeren der, 
5 Formeln I-Bl und I-B2 bedeutet S 11 vorzugsweise eine einfache Kovalenz- 
bindung oder -(CH2)tO-; und z ist vorzugsweise 0, 

Die Polymere der Formel I zeichnen sich dadurch aus f dass sie einfach 
zugSnglich sind. Die Methoden zur Herstellung sind dem Fachmann an sich 
bekannt. 

1 0 Die Polymeren der Formel I konnen prinzipiell nach zwei unterschiedlichen 

Verfahren hergestellt werden. Neben der direkten Polymerisation vorgefertigter 
Monomere besteht die Moglichkeit der polymeranalogen Umsetzung an 
funktionellen Polymeren. 

Zur direkten Polymerisation werden die Monomere und die Comonomere 
15 zunachst aus den einzelnen Bestandteilen, dii. aus einer Cumarineinheit der 
Formel IE, den Spacern (S 1 , S 2 ), gegebenenfalls einer Struktur Qi bzw. Q 2 der 
Formel Ha bzw. lib und den polymerisierbaren Teilen (M 1 oder M 2 ) zusam- 
mengesetzt Die Bildung der Polymere erfolgt anschliessend in an sich 
bekannter Weise. Die Polymerisation kann beispielsweise in der Schmelze oder 
2 0 aber in Losung unter SauerstoflFausschluss und in Anwesenheit eines Radikal- 
Initiators, der thermisch, photochemisch oder durch eine Redox-Reaktion 
Radikale generieren kann, erfolgen. Die Reaktion kann in einem Temperatur- 
bereich von -10 °C bis 120 °C, vorzugsweise in einem Bereich von 20 °C bis 
100 °C, erfolgen. 

25 Im zweiten Verfahren kann ein Polymer der Fonnel I auch in einer 

polymeranalogen Reaktion aus einem vorgefertigten funktionellen Polymer und 
einem geeignet funktionalisierten Cumarin-Derivat hergestellt werden. Als 
besonders vorteilhaft hat sich hier die Veretherung von 6- bzw. 7-Hydroxy- 
cumarin-Derivaten mit Polyhydroxyalkylacrylaten bzw. Polyhydroxyalkyl- 

30 methacrylaten in Losung unter den Bedingungen der Mi tsunobu- Reaktion 
erwiesen. Diese Art der Umsetzung ist neu. Dabei kann man die Reaktion 
beispielsweise auch so fiihren, dass nach der Umsetzung noch freie Hydroxyl- 
gruppen am Polymer vorhanden sind, die dann in einer weiteren polymer- 
analogen Umsetzung weiter funktionalisiert werden konnen. Eine alternative 

35 Moglichkeit zur Herstellung von Copolymeren nach diesem Verfahren bietet die 
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Verwendung von Gemischen eines Cumarin-Derivates mit weiteren phenoli- 
schen Bausteinen. 

Die Cumarin-Derivate der Fonnel III sind in der Kegel kauflich oder konnen 
nach bekannten Verfahren wie etwa der Pechmann-, der Perkin- oder der 
5 Knoevenagel-Pveaktion hergestellt werden. 

Die Cumarineinheiten der allgemeinen Fonnel m, welche vorzugsweise in 
7-Stellung mit der entsprechenden Molekuleinheit verknupft sind und deren 
Ethen-Gruppe unter den HersteUungsbedingungen nicht, oder nur zu einem 
geringen Teil in das Polymer eingebaut wird, konnen nach dem Auftragen der 
10 Polymerschicht auf einen Trager durch Bestrahlung mit linear polarisiertem 
Iicht dimerisiert werden. Durch die selektive Bestrahlung der Molekuleinheiten 
der Fonnel IB kbnnen nun ganz bestimmte Bereiche einer Oberflache ausge- 
richtet und durch die Dimerisierung gleichzeitig auch stabilisiert werden. 

So kann zur Herstellung von Polymerorientierungsschichten in selektiv 
1 5 flachig begrenzten Bereichen beispielsweise zunachst eine LBsung des erhal- 
tenen Polymermaterials hergestellt werden, welche in einer Spin-Coating- 
Apparatur auf einem, gegebenenfalls mit einer Elektrode beschichteten. Trager 
(z.B. mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichtete Glasplatte) aufgeschleudert wird, 
so dass homogene Schichten von 0,05 - 50 urn Dicke entstehen. Anschliessend 
20 kfinnen die zu orientierenden Bereiche z.B. mit einer QuecksUber-Hochdruck- 
Lampe, einer Xenonlampe oder einem gepulsten UV-Laser unter Verwendung 
eines Polarisators und gegebenenfalls einer Maske zur Abbildung von 
Strukturen beHchtet werden. Die Belichtungsdauer ist abhangig von der 
Leistung der einzelnen Lampen und kann von wenigen Minuten bis zu mehreren 
25 Stunden variieren. Die Dimerisierung kann aber auch durch Bestrahlung der 
homogenen Schicht unter Verwendung von FUtern, die z.B. nur die fvir die Ver- 
netzungsreaktion geeignete Strahlung hindurch lassen, erfolgen. 

Die erfindungsgemassen Polymere werden durch die folgenden Beispiele 
weiter veranschaulicht. In den nachstehenden Beispielen bedeutet T g die 
30 Glastemperatur, Ac p die Anderung der spezifischen Warmekapazitat bei 

konstantem Druck, log VI die Extinktion, e der molare dekadische Absorptions- 
koefizient, C eine kristalline, G eine glasig erstarrte, LC eine flussigkristalUne, N 
die nematische und I die isotrope Phase. 
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10 



Poly tl-methyl-l-(2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yloxycarbonyl)-ethylen] 



15 g (65,2 mmol) 2-Methyl-acrylsaure 2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yl ester 
und 0,107 g (0,7 mmol) 2,2 -Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) wurden in 130 ml 
N,N-Dimethylformamid (DMF) gelost. Die Lflsung wurde 15 Minuten mit einem 
schwachen Argonstrom durchspiilt. Anschliessend wurde das Reaktionsgefess 
luftdicht verschlossen und auf 55 °C erhitzt. Nach 12 Stunden wurde das 
Gefass geCflhet, die Ldsung mit 80 ml DMF verdiinnt und unter starkem 
Ruhren bei Raumtemperatur in 5 1 Aceton getropfl. Das ausgefallene Polymer 
wurde abfiltriert und bei 60 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur 
weiteren Reinigung wurde das Polymer in 200 ml DMF gelost und erneut in 5 1 
Aceton ausgefallt. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis dunnschicht- 
chromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und 
Trocknen bei 60 °C im Vakuum ergaben 11,4 g Poly [1-methyl- l-(2-oxo-2H- 1- 
benzopyran-7-yloxycarbonyl)-ethylen] als weisses Ptilver mit einer Glastufe von 
T g = 184 °C (Ac p = 0,33 J/gK). X max , (in CH2CI2) = 308,8 nm (e = 8130 1/mol cm) 
und 276,1 nm (e = 10270 1/mol cm). 




O 



20 



Der als Ausgangsmaterial verwendete 2-Methyl-acrylsaure 2-oxo-2H-l- 
benzopyran-7-yl ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 
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2-Methyl-acrylsaure 2-oxo-2H«l-benzopyran-7-yl ester 

0^0 




o 



40 g (247 mmol) 7-Hydroxy-aimarin (Umbelliferon) wurden in 700 ml 
Tetrahydrofuran suspendiert und nacheinander mit 38 ml (271 mmol) Triethyl- 

5 amin und 0,603 g (5 mmol) 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) versetzt. Zu der 
auf ca. 15 °C abgekiihlten Suspension \frurde im Laufe von 30 Minuten 28,4 g 
(271 mmol) Methacrylsaurechlorid getropft. Der Reaktionsansatz wurde bei 
Raumtemperatur 4 Stunden geruhrt und anschliessend iiber eine diinne Kiesel- 
gelschicht filtriert Die Kieselgelschicht wurde griindlich mit THF gespiilt. Nach 

10 Abdampfen des Losungsmittels wurde das Rohprodukt in ca. 300 ml Dichlor- 
methan geldst und mit 1,5 1 Ethanol versetzt. Das Dichlormethan wurde am 
Rotationsverdampfer wieder entfernt. Aus der verbliebenen ethanolischen 
Losung kristallisierte das Produkt iiber Nacht im Kuhlschrank aus. Es wurde 
abfiltriert, getrocknet und ein weiteres Mai nach dem beschriebenen Verfahren 

15 aus 1,1 1 Ethanol umkristallisiert. Abfiltrieren und Trocknen bei 40 °C im 
Wasserstrahlvakuum ergaben 42,9 g 2-Methyl-acrylsaure 2-oxo-2H-l- 
benzopyran-7-yl ester als weisse Kristalle. X ma x. to CH2CI2) = 312,6 nm 
(e = 9610 1/mol cm) und 282,3 nm(e= 11450 1/mol cm). 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

20 Poly [l-methyl-l-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzop3rran-7-yloxycarbonyl)- 

ethylen],T g = 201°C; 

Poly [l-methyl-l-(4-n-propyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 
ethylen]; 

Poly [l-methyM-(4-trifluoromethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy- 
2 5 carbonyD-ethylen] ; 

Poly [l-(3,4-dimethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-l-methyl- 
ethylen]; 

Poly [l-(4,8-dimethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-l-methyl- 
ethylen]; 

30 Poly [l-methyl-l-(4-phenyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 

ethylen]; 
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Poly [l-(3-cyano-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl).l-methyl- 
ethylen]; 

Poly[l-(3-ethoxycarbonyl-2-oxo-2H-l-benzopyran.7-yloxycarbonyl)-l- 
methyl-ethylen]; 

Poly[l-methyl.l-(2-oxo-l,2-dihydro-chinoUn-7-yloxycarbonyl)-ethylen]; 

Poly [l-methyM-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-ylcarbamoyl)-ethylen]; 

Poly [l-methyl.l-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopy^an-7-ylcarbalnoyl , )- 
ethylen]; 

Poly [l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-ethylen]; 
Poly[l-(4-methyl-2-oxo-2H.l.benzopyran-7.yloxycarbonyl)-ethylen]; 

Poly [l-(4-trinuoromethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- ' 
ethylen]; 

Poly[l-(4-phenyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-ethylen]; 

Poly [l-(2-oxo-l,2-dihydro-chinolin-7-yloxycarbonyl)-ethylen]; 

Poly [l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-ylcarbamoyl)-ethylen]; 

Poly [l-(4-methyl-2-oxo-2H- l-benzopyran-7-ylcarbamoyl)-ethylen]; 

Poly[l-chloro-l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-ethylen]; 

Poly [l-chloro-l-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7.yloxycarbonyl)- 
ethylen]; 

Poly [l-chloro-l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-ylcarbamoyl)-ethylen]; 
Poly tl-chloro-l-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-ylcarbamoyl)- 



Poly[l-methyM.[2.(2.oxo.2H-l.benzopyran-7-yloxy)-ethox y carbonyl]. 



ethylen]. 



ethylen] 




o 



4 g (14,6 mraol) 2-Methyl-acrylsaure 2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy> 
ethyl ester und 0,024 g (0,15 mmol) 2,2 , -Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) wurden 
in 29 ml N,N-Dimethylformamid (DMF) gelost. Die Losung wurde 15 Minuten 
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mit einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das 
Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und auf 55 °C erhitzt. Nach 5 Stunden 
wurde das Gefass geoffiaet, die Losung mit 5 ml DMF verdunnt und unter 
starkem Riihren bei Raumtemperatur in ca. 1 1 Aceton getropft. Das 

5 ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und bei 60 °C im Wasserstrahlvakuum 
getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in 30 ml Dichlormethan 
gelGst und in Diethylether ausgefallt. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, 
bis dunnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. 
Filtrieren und Trocknen bei 60 °C im Vakuum ergaben 2,6 g Poly [1-methyM- 

10 [2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen] ala weisses 

Pulver mit einer Glastufe von T g = 115 °C (Ac p = 0,34 J/gK). X max . (in CH2CI2) = 
317,6 nm (e = 10780 1/mol cm). 

Der als Ausgangsmaterial verwendete 2-Methyl-acrylsaure 2-(2-oxo-2H-l- 
benzopyran-7-yloxy)-ethyl ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 

15 2-Methyl-acrylsaure 2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethyl ester 




Zu einer Suspension von 8,83 g (67,8 mmol) 2-Hydroxyethyl-methacrylat, 
10 g (61,7 mmol) 7-Hydroxy-cumarin und 16,8 g (64 mmol) Triphenylphosphin 
in 300 ml THF wurden unter Riihren bei Raumtemperatur innerhalb von 30 

20 Minuten 30 ml einer 38 %igen Losung von Azodicarbonsaure-diathylester 

(DEAD) in Toluol in getropft, wobei darauf geachtet wurde, dass die Reaktions- 
temperatur 25 °C nicht uberstieg. Das Reaktionsgemisch wurde anschliessend 
bei Raumtemperatur noch 3 Stunden geruhrt und dann am Rotationsver- 
dampfer auf etwa ein sechstel seines urspriinglichen Volumens eingeengt. Nach 

25 Zugabe von ca. 200 ml Diethylether fiel der 2-Methyl-acrylsaure 2-{2-oxo-2H-l- 
benzopyran-7-yloxy)-ethyl ester analysenrein aus. Ausbeute: 14,7 g weisse 
Kristalle, X max . (in CH 2 C1 2 ) = 320,8 nm (e = 15060 1/mol cm). 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 



WO 96/10049 



PCT/CH95/00209 



- 17 - 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy>ethoxy- 
carbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-metJiyl-l-[2-(4-trifluorometJiyl-2-oxo-2Ha-benzopyran-7-yloxy)- 
ethoxycarbonyll-ethylen]; i 
5 Poly [l-[2-(3,4-dimethyl-2-oxo-2H-l^ 

1-methyl-ethylen]; 

Poly [l-t2-(43-dimethyl-2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]- 
1-methyl-ethylenl; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-phenyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 
10 carbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-[2-(3-cyano-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonylM- 
methyl-ethylen]; 

Poly [l-[2-(3-ethoxycarbonyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 
carbonyl]- 1-methyl-ethylen], T g 121°C; 
15 Poly [l-methyl-l-{2-methyl-2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 

carbonyl]-ethylen]; 

Poly [ l-methyl-l-[2-methyl-2-(4-methyl-2-oxo-2H- l-benzopyran-7-yloxy)- 
ethoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[3-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-propoxycarbonyl]- 
20 ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[3-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-propoxy- 
carbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyH-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-butoxycarbonyl]- 
ethylen]; 

25 Poly [l-methyl-l-[4-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzop3Tan-7-yloxy)-butoxy- 

carbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[2-methyl-2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethyl- 
carbamoyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[2-methyl-2-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)- 
3 0 ethylcarbamoyll-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[3-(2-oxo-2H-l-benzopjrran-7-yloxy)-propylcarbamoyl]- 
ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[3-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-propyl- 
carbamoyl]-ethylen]; 
35 Poly [l-[2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-[2-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl> 
ethylen]; 

Poly [l-[2-(4-trifluoromethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 
carbonyl]-ethylen]; 
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Poly [l-[2-(3,4-dimethyl-2-oxo-2H- l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]- 
ethylen]; 

Poly [l.[2-(4 f 8-dimethyl-2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]- 
ethylen]; 

5 Poly [l-[2-(4-phenyl-2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yloxy)-€thoxycarbonyl]- 

ethylen]; 

Poly [l-[2-(3-cyano-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]- 
ethylen]; 

Poly [l-[2-methyl-2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-cthoxycarbonyl]- 
10 ethylen]; 

Poly [l-[2-methyl-2-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 

carbonyll-ethylen]; 

Poly [l-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-butoxycarbonyl]-ethylen]; 
Poly [l-[4-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-butoxycarbonyl]- 
15 ethylen]. 

Beispiel 3; o 

Poly [l-methyM-[2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]- 

ethylen] 

durch polymeranaloge Verethemng nach Mitsunobu 



20 



0^0 
OH 




TPP, DEAD 
DMA 




5 g (8,1 mmol) einer Stammlosung von Poly (2-hydroxy-ethyl methacrylat) 
(21 Gew. % in DMA) wurden mit 15 ml Dimethylacetamid (DMA) verdunnt. 
Unter Riihren wurden bei Raumtemperatur 2 P 11 g (8,1 mmol) Triphenyl- 
phosphin und 1,31 g (8,1 mmol) 7-Hydroxy-cumarin im Reaktionsansatz gelost. 
25 Die Losung wurde auf 0 °C abgekiihlt. Innerhalb von 10 Minuten wurden 1,25 
ml (8,1 mmol) Azodicarbonsaure-diathylester (DEAD) zugetropft Der 
Reaktionsansatz wurde noch 15 Minuten bei 0 °C belassen und dann nach 
Entferntmg des Eisbades 15 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, bevor 
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emeut eine Squimolare Menge an Triphenylphosphin und 7-Hydroxy-cumarin 
zugegeben wurde. Anschliessend wurden bei 0 °C nochmals 1,25 ml DEAD 
innerhalb von 10 Minuten zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde weitere 24 
Stunden bei Raumtemperatur genihrt und dann unter starkem Ruhren in ca. 
900 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und 
bei 60 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet Zur Reinigung wurde der 
Riickstand in 20 ml Dichlormethan gelSst und erneut in Diethylether ausgefellt. 
Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis dlinnschichtchromatographisch 
kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren tmd Trocknen bei 60 °C im 
Vakuum ergaben 1,77 g Poly [l-methyl-l-[2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)- 
ethoxycarbonyl]-ethylen] als weisses Pulver mit einer Glastufe von T g = 115 °C 
(Ac p = 0,35 J/gK). X max . (in CH2CI2) = 317,8 nm (e = 10830 i/mol cm). 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [l-[2-(4-methyl-2-oxo-2H« l-benzopyran-6-yloxy)-ethoxycarbonyl]-l- 
methyl-ethylen-co- l-[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]- 1-methyl-ethylen], 
T g = 120 °C; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 
carbonyl]-ethylen], T g = 131 °C; 

Poly [l-[2-(4-ethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-l- 
methyl-ethylen], T g = 113 °C; 

Poly [1 -methyl- l-[2-(4-n-propyl-2-oxo-2H- l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 
carbonyll-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-trifluoromethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)- 
ethoxycarbonyll-ethylen], T g = 120°C; 

Poly [l-t2-(3,4-dimethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]- 
1 -me thyl-ethylen] ; 

Poly [l-[2-(4,8-dimethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]- 
1-methyl-ethylen] ; 

Poly [l-[2-(3-chloro-4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 
carbonyl]-l-methyl- ethylen], T g = 142 °C; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-methyl-8-nitro-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)- 
ethoxycarbonyl]-ethylen], T g = 176 °C; 

Poly [l-methyl-l-[2-(3,4,8-trimethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)- 
ethoxycarbonyl]-ethylen], T g = 158 °C; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-phenyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 
carbonyl]-ethylen]; 
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Poly [l-[2-(3-cyano-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-l- 
methyl-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-t2-methyl-2-(2-oxo-2H-l-benzop3nran-7-yloxy>ethoxy- 
carbonyl]-ethylen]; i 
5 Poly [l-methyl-l-[2-methyl-2-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)- 

ethoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-€thoxycarbonyl]- 
ethylen-co-l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl)-l-methyl-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-methyl-2-oxo-2H- l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 
10 carbonyl]-ethylen^o-l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl)-l-methyl-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-n-propyl-2-oxo-2H-l-ben2opyTan-7-yloxy>-€thoxy- 
carbonyl]-ethylen-co-l-(2-hydroxy-etho^ (9:1),. 
T g = 110°C; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-trifluoromethyl-2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yloxy)- 
1 5 ethoxycarbonyl]-ethylen-co- l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl)-l-methyl-ethylen] 
(4:1), T g = 120 °C; 

Poly tl-[2-(3,4-dimethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]- 
l-methyl-ethylen-co-l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl)-l-methyl-ethylen], 
T g =146°C; 

20 Poly [l-[2-(4,8-dimethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]- 

l-methyl-ethylen-co-l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl)-l-methyl-ethylen]; 

Poly 1 1-methyl- 1 -[2-(4-phenyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 
carbonyl]-ethylen-co-l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl)-l-methyl-ethylen], 
T g = 131°C; 

25 Poly [l-[2-(3-cyano-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonylM- 

methyl-ethylen-co-l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl>l-methyl-ethylen]; 

Poly [1-methyl- l-[2-(2-oxoa,2-dihydro-quin^^ 
ethylen-co-l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl)-l-methyl-ethylen], T g = 185 °C. 
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geispiel 4; 



Poly[l.methyl.l.[4-(2^>xo.2H.l.ben2opyran.7.yloxy).piperidin.l. 



2 g (6,4 mmol) 7-[l-(2-Methyl-acryloyl)-piperidin^-yloxy]-2-oxo-2H-l- 
benzopyran und 10,5 mg (0,06 mmol) 2,2 , -A20-bis-isobutyronitril wurden in 
13 ml N,N-Dimethylformamid (DMF) geldst. Die Losung wurde 15 Minuten mit 
einem schwachen Argonstrom durchspult Anschliessend wurde das Reaktions- 
gefess luftdicht verschlossen und auf 60 °C erhitzt. Nach 48 Stunden wurde das 
Gefass geoflmet, die Losung mit ca. 10 ml DMF verdiinnt und unter starkem 
Riihren bei Raumtemperatur in 900 ml Methanol getropft. Das ausgefallene 
Polymer wurde abfiltriert und bei 40 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. 
Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in ca. 20 ml DMF gelost und emeut 
in 900 ml Methanol gefallt Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis 
dunnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. 
Filtrieren und Trocknen bei 40 °C im Wasserstrahlvakuum ergaben 1,56 g Poly 

[l-methyl-l-[4-(2-oxo-2H-l-ben2opyran-7.yloxy)-piperidin-l-ylcarbonyl]- 
ethylen]. Xmax. (in CH 2 a2> = 319 nm. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete 7-[l-(2-Methyl-acryloyl)-piperidin- 
4-yloxy]-2-oxo-2H-l-ben2opyran wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 

l-(4-Hydroxy-piperidin-l-yl).2.methyl-prop.2-en-l-on 



11 g (109 mmol) 4-Hydroxy-piperidin und 14,5 ml Triethylamin wurden i 
einer Mischung aus 30 ml THF und 80 ml Dichlormethan gelost und auf 0 °C 
abgekuhlt. Innerhalb von 15 Minuten wurden 10 ml (104 mmol) Methacryl- 



ylcarbonyl]-ethylen] 




O 
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saurechlorid zugetropft. Die Lbsung wurde 5 Stunden bei 10 °C geriihrt. 
Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch iiber Kieselgel filtriert. Nach 
Abdesullieren des Losungsmittels wurde das Rohprodukt saulenchromato- 
graphisch an Kieselgel mit Essigester als Laufinittel gereinigt. Daraus 
5 resultierten 14,5 g l-(4-Hydroxy-piperidin-l-yl>2-methyl-prop-2-en-l-on in 
Form weisser Kristalle. 

IR (KBr): 1605 cnv* (breit, C=0), 1078 cnv* (CH-OH), 909 cm-i (C=CH 2 ). 
7-[l-(2-Methyl-acryloyl)-piperidin-4.yloxy]-2-oxo-2H-l.ben2opyran 



10 Zu einer Suspension von 7,1 g (42 mmol) l-(4-Hydroxy-piperidin-l-yl)-2- 

methyl-prop-2-en-l-on, 6,8 g (42 mmol) 7-Hydroxy-cumarin und 11 g (42 mmol) 
Triphenylphosphin in 250 ml THF wurden unter Ruhren bei Raumtemperatur 
innerhalb von 15 Minuten 19 ml einer 38 %igen Losung von Azodicarbonsaure- 
diathylester (DEAD) in Toluol in getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 24 
15 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und dann am Rotationsverdampfer 
eingeengt, in Diethylether aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wurde voll- 
standig eingedampft und der Ruckstand zweimal an Kieselgel chromatogra- 
phiert Schliesshch wurde das Produkt noch einmal aus Cydohexan umkristal- 
lisiert. Es verbheben 3 g 7-[l-(2-Methyl-acryloyl)-piperidin-4-yloxy]-2-oxo-2H-l- 
20 benzopyranals weisse Kristalle. X max . (in CH 2 C1 2 ) = 322 nm (e = 16390 1/mol 



In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 
Poly[l-methyl-l-[4-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-piperidin- 

l-ylcarbonyl]-ethylen]; 

Poly [ 1-methyl- l-[4-(4-n-proyl-2-oxo-2H- l-benzopyran-7-yloxy)-piperidin- 

l-ylcarbonyl]-ethylen]; 

Poly [1-methyl- l-[4-(4-trifluoromethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)- 

piperidin-l-ylcarbonyl]-ethylen]; 




cm). 
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Poly [l-[4-(3 l 4-dimethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-piperidin-l- 
ylcarbonyl]- 1-methyl-e thylen] ; 

Poly[l-[4-(4,8-dimethyl-2-oxo-2H-l-benzopy^^ 
ylcarbonyl]- 1-methyl-e thylen]; , 

Poly [l-methyl-l-[4-(4-phenyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-piperidin- 
l-ylcarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-[4-(3-cyano-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-piperidin-l-yl- 
carbonyl]- 1-methyl-ethylen] ; 

Poly [l-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-piperidin-l-ylcarbonyl]- 
e thylen]; 

Poly [l-[4-(4-methyl-2-oxo-2H-l-behzopyran-7-yloxy)-piperidin-l-yl- 
carbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-chloro-l-[4-(2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yloxy)-piperidin-l-yl- 
carbonyl]-ethylen]; 

Poly [ 1-chloro- l-[4-(4-me thyl-2-oxo-2H- l-benzopyran-7-yloxy)-piperidin- 1- 
ylcarbonyl]-ethylen]. 

Peispiel 5; 

Poly [l-methyl-l-[6-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 
phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen] 




1 g (2,22 mmol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-oxo- 
2H-l-benzopyran-7-yl ester und 1,85 mg (0,011 mmol) 2,2'-Azo-bis-isobutyro- 
nitril wurden in 4,5 ml N,N-Dimethylformamid (DMF) gelost Die Losung wurde 
15 Minuten mit einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde 
das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und auf 60 °C erhitzt. Nach 24 
Stunden wurde das Gefass geofihet, die Losung mit 8 ml DMF verdiinnt und 
unter starkem Riihren bei Raumtemperatur in 300 ml Methanol getropft. Das 
ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und bei 40 °C im Wasserstrahlvakuum 
getrocknet Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in ca. 10 ml DMF gelost 
und erneut in 200 ml Methanol gefallt Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, 
bis diinnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. 
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Filtrieren und Trocknen bei 40 °C im Wasserstrahlvakuum ergabcn 0 t 82 g Poly 
[l.methyl-l.[6-[4.(2-oxo-2H-l-benzopyran.7-yloxycarbonyl)-phenoxy3.hexyl- 
oxycarbonyl]-ethylen]. Phasenfolge (°C): G 68 LC 90 I; Xmax. (in CH2CI2) = 
307,8 run (e = 11150 1/mol cm) und 275,8 nm (e = 23190 1/mol cm). , 

5 Der als Ausgangsmaterial verwendete 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyl- 

oxyl-benzoesaure 2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yl ester wurde nach folgendem 
Verfahren hergestellt: 

4- (6-Hydroxy-hexyloxy )-benzoes&ure 



HO 




O 



10 229,2 g (1,66 mol) p-Hydroxy-benzoesaure wurden in 600 ml Methanol 

gelost und bei 60 °C innerhalb von 10 Minuten mit einer Losung aus 151 g (3,77 
mol) NaOH in 480 ml H2O versetzt. Zu dieser Losung wurden 271,2 g (1,99 mol) 
6-Chlor-hexanol langsam zugetropft. Schliesslich wurden noch 0,75 g Kalium- 
iodid zugegeben und der Ansatz 60 Stunden vmter Riickfluss gekocht. Zur Auf- 

15 arbeitung wurde die gelbe Losung in 3 1 H2O gegossen und mit 10 %iger HC1 (ca. 
600 ml) versetzt bis ein pH-Wert von 1 erreicht war. Die milchige Suspension 
wurde iiber eine grosse Nutsche filtriert. Der Ruckstand wiirde trockengesaugt 
und zweimal aus ca. 1,5 1 Ethanol umkristallisiert. Dies ergab 229,6 g 4-(6- 
Hydroxy-hexyloxy)-benzoesaure als feines weisses Pulver; Smp. 136-141 °C. 

20 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 

o 

71,5 g (0,3 mol) 4-(6-Hydroxy-hexyloxy)-benzoesSure und 101,5 g (1,18 
mol) Methacrylsaure wurden in 950 ml Chloroform gelost. Nach Zugabe von 
7,2 g (0,07 mol) Hydrochinon und 7,2 g (0,04 mol) p-Toluolsulfonsaure wurde der 
25 Ansatz 48 Stunden unter Riickfluss am Wasserabscheider gekocht. Die klare 
braune Losung wurde anschliessend eingedampft, der Ruckstand in 1,5 1 Di- 
ethylether aufgenommen, filtriert und funfmal mit je 300 ml H2O geschiittelt. 
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Die organische Phase wurde uber Na2S0 4 getrocknet, eingedampft und der 
Riickstand zweimal aus Methanol umkristallisiert. Nach Trocknung im 
Wasserstrahlvakuum bei 40 °C verblieben 47,33 g 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy>- 
hexyloxy]-benzoes3ure als weisses Pulver; Smp. 83 °C. 

4-[6-(2-Methyl.acryloyloxy).hexyloxy]-ben2oesaure 2-oxo-2H-l- 

benzopyran-7-yl ester 



O 




8,5 g (0,028 mol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-ben2oesaure 
wurden mit 10 ml Thionylchlorid und 3 Tropfen DMF versetzt und 4 Stunden 
unter Ruckfluss gekocht. Das uberschiissige Thionylchlorid wurde zunachst im 
Wasserstrahl- und anschliessend im Hochvakuum vollstandig entfernt. Das 
verbliebene SSurechlorid wurde in 20 ml THF aufgenommen und bei 0 °C 
langsam zu einer Suspension aus 4,09 g (0,025 mol) 7-Hydroxy-cumarin und 
4,25 ml Triethylamin in 30 ml THF getropft. Der Ansatz wurde uber Nacht bei 
Raumtemperatur geriihrt, filtriert und das Filtrat bis zur Trockne eingedampa. 
Der Riickstand wurde durch Saulenchromatographie und anschliessend durch 
Umkristallisation aus Ethanol gereinigt. Es wurden 6,71 g 4-[6-(2-Methyl- 
acryloyloxy)-hexyloxy>benzoesaure 2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yl ester als 
weisses Pulver isoliert; Smp. 98-104,5 °C. 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly tl-methyM-[2-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 
phenoxy]-ethoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[3-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 
phenoxy]-propoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[4-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 
phenoxy]-butoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[5-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl). 
phenoxy]-pentyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-[2-[4-(2-oxo-2H- l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-phenoxy]- 
ethoxycarbonylj-ethylen]; 
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Poly [l-[3-[4-(2-oxo-2H^-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-phenoxy]- 

propoxycarbonyll-ethylen]; 

Poly [l.[4.[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-phenoxy]- 

butoxycarbonyll-ethylen]; | 
5 Poly [i-[5-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-phenoxy]- 

pentyloxycarbonyU-ethylen]; 

Poly [l-[6-[4-(2-oxo-2H- l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-phenoxy]- 

hexyloxycarbonyll-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[6-[4-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy- 
10 carbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[l-methyl-l-[6-[4-(4-trifluoromethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy- 

carbonyl)-phenoxy].hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-t6-[4-(3-cyano-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 

phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen]. 

15 Beispjel 6; 

Poly [oxy-methyl-[4-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 

phenoxy]-butyl]-silylen] 




0,852 g (2,5 mmol) 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 2-oxo-2H-l-benzo- 
20 pyran-7-yl-ester und 0,127 g Poly(methyl-hydrogen-siloxan) wurden in 15 ml 
Dichlormethan gelost. Die Losung wurde iiber ein Septum auf dem Reaktions- 
gefass 10 Minuten lang mit einem schwachen Stickstoflstrom durchspult. 
Anschliessend wurden bei Raumtemperatur unter Ruhren 8 ul einer Platin- 
divinyltetramethyldisiloxankomplex Lbsungin das Reaktionsgemisch einge- 
25 spritzt. Der Ansatz wurde eine Woche bei Raumtemperatur geruhrt. 
Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch unter Ruhren in 400 ml eis- 
gekuhltes Methanol getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abgetrennt, 
getrocknet, in ca. 10 ml Dichlormethan gelost und in 300 ml Diethylether ausge- 
fallt. Dieser Vorgang wurde noch zweimal wiederholt. Nach Trocknen im Hoch- 
30 vakuum ergab dies 0,15 g Poly [oxy-methyl-[4-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7- 
yloxycarbonyl)-phenoxy]-butyl]-silylen] mit einer Glasstufe T g = 54 °C, Ac p = 
0,19 J/gK. 
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Der als Ausgangsmaterial verwendete 4-(But-3-enyloxy)-benzoesSure 
2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yl-ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 

4-(But«3-enyloxy)-benzoesaure , 




O 



5 69,1 g (0,5 mol) p-HydroxybenzoesSure wurden in 400 ml Ethanol geldst 

und mit einer Losung aus 56,1 g (1 mol) KOH in 250 ml Wasser versetzt. Der 
Reaktionsansatz wurde unter Ruckfluss erhitzt. Dabei wurden 74,26 g (0,55 
mol) 4-Brom-l-buten langsam zugetropft. Nach 5 Stunden wurde das Ethanol 
am Rotationsverdampfer entfernt. Die Wasserphase wurde mit NaOH auf 

10 einen pH-Wert von 10 gebracht und mehrfach mit Diethyiether extrahiert. Die 
wassrige Phase wurde auf eine Mischung aus 46 ml konzentrierter HC1 und 500 
ml Eiswasser geschuttet. Die ausgefallene Sfiure wurde abfiltriert, mit wenig 
Wasser gewaschen und aus Methanol/Wasser (Mischverhaltnis 2/1) um- 
kristallisiert. Nach dem Trocknen im Wasserstrahlvakuum bei 60 °C verblieben 

15 40 g 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure als weisses Pulver; Smp. (C-N) 120 °C, Kip. 
(N-I)141°C. 

4 -(Bu t-3-enyloxy )-benzoesaure 2-oxo-2H- l-benzopyran-7-yl-ester 




4,85 g (0,025 mol) 4-(But-3-enyloxy)-benzoes£ure wurden mit 9 ml 
20 Thionylchlorid und 2 Tropfen DMF versetzt und 2 Stunden unter Ruckfluss 
gekocht. Das uberschiissige Thionylchlorid wurde zunachst im Wasserstrahl- 
imd anschliessend im Hochvakuum vollstandig entfernt. Das verbliebene SSure- 
chlorid wurde in 10 ml Dichlormethan aufgenommen und bei 0 °C langsam zu 
einer Suspension aus 3,9 g (0,024 mol) 7-Hydroxy-cumarin.und 3,9 ml Triethyl- 
25 amin in 5 ml Dichlormethan getropft. Der Ansatz wurde uber Nacht bei Raum- 
temperatur geriihrt, filtriert und das Filtrat eingedampfl. Zur Reinigung wurde 
der Ruckstand mit Dichlormethan an Kieselgel chromatographiert und 
anschliessend aus Ethanol umkristallisiert. Es wurden 5,2 g 4-(But-3-enyloxy)- 
benzoesSure 2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yl-ester in Form feiner weisser Nadeln 
30 isoliert; Smp. 108-109 °C. 
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In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisierem 



Poly [oxy-meUiyl-[4-[4-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7- 
yloxycarbonyl)-phenoxy]-butyl]-silylen] ; 
Poly [oxy-methyl-[4-[4-(4-trifluoro 
5 yloxycarbonyl)-phenoxy]-butyl]-silylen]; 

Poly [oxy-methyl44-[4-(3,4-diinethyl-2-oxo.2H-l.ben2opyran-7. 
yloxycarbonyl)-phenoxy]-butyl]-silylen]; 

Poly [oxy.methyl-[4-[4.(43-dimethyl-2-oxo-2H-l.ben2opyran-7. 
yloxycarbonyl)-phenoxy]-butyl]-silylen]; 
10 Poly [oxy-methyl-[3-[4-(2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yloxycarbonyl)- 

phenoxy]-propyl]-silylen]; 

Poly [oxy-methyl-[5.[4-(2-oxo-2H-l.ben2opyran-7.yloxycarbonyl)- 
phenoxy]-pentyl]-silylen]; 

Poly [oxy-methyl-[6-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 
1 5 phenoxy]-hexyl]-silylen]; 

Poly [oxy-methyl-[4.[4.(2-oxo-2H- l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 
phenoxyl-butyll-sflylen-co-oxy-dimethyl-silylen]; 

Poly [oxy-methyl.[6-[4-(2-oxo.2H-l-benzopyran.7.yloxycarbonyl). 
phenoxyl.hexyl]-silylen<o-oxy-dimethyl-silylen]. 

20 Beispiel 7; 

Poly [l-methoxycarbonyl-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-(2-oxo-2H-l- 
benzopyran-7-yloxycarbonyl)-ethylen] (1:12) 



2 g (8,7 mmol) 2-Methyl-acrylsaure 2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yl ester, 
25 0,15 g (1,5 mmol) 2-Methyl-acrylsaure und 16,8 mg (0,102 mmol) 2,2'-Azo-bis- 
isobutyronitril wurden in 20 ml N,N-Dimethylformamid (DMF) gelost Die 
Losung wurde 30 Minuten mit einem schwachen Argonstrom durchspult. An- 
schliessend wurde das Reaktionsgefcss luftdicht verschlossen und auf 55 °C 
erhitzt Nach 6 Stunden wurde das Gefass geoffiiet und die Losung unter 
30 starkem Riihren bei Raumtemperatur in 800 ml Diethylether getropa. Das 
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ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und bei 70 °C im Wasserstrahlvakuum 
getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in 20 ml Dichlormethan 
gelQst und erneut in 800 ml Diethylether gefallt. Dieser Vorgang wurde solange 
wiederholt, bis dunnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nach- 1 
weisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 60 °C im Wasserstrahlvakuum 
ergaben 1,27 g Poly [l-methoxycarbonyl-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-(2- 
oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-ethylen] (1:12). Das Polymer besitzt 
eine Glasstufe bei T g = 182 °C. X max . (7,51 mg/1 in CH 2 a 2 ) = 308 nm (log JJl = 
0,259) und 275,6 nm (log tyl = 0,327). 

Die Darstellung des 2-Methyl-acrylsaure 2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yl 
y esters ist in Beispiel 1 beschrieben. 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl).l-methyl-ethylen-co.l-methyl-l-(2- 
oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-ethylen] (1:9), T g = 181 °C; 

Poly [l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl)-ethylen-co-l-methyl-l-(2-oxo-2H-l- 
benzopyran-7-yloxycarbonyl)-ethylen]; 

Poly [l-cyano-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7- 
yloxycarbonyl)-ethylen]; 

Poly [l-cyano-ethylen-co-l.methyl-l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy- 
carbonyD-ethylen]; 

Polytl-methoxycarbonyl-ethylen-co-l-methyl-l-(2-oxo-2H-l-benzopyran- 
7-yloxycarbonyl)-ethylen]; 

Poly[l-methoxycarbonyl-l.methyl-ethylen-co-l-(2-oxo.2H-l-benzopyran- 
7-yloxycarbonyl)-ethylen]; 

Poly[l-methyM-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-ethylen-co-l- 
phenyl-ethylen]; 

Poly [l-methoxycarbonyl-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-[2-(2-oxo-2H-l- 
benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methoxycarbonyl-l-methyl.ethylen.co-l-methyl-l-[4.(2-oxo-2H-l- 
benzopyran-7-yloxy)-butoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methoxycarbonyl-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-[6-(2-oxo-2H-l- 
benzopyran-7-yloxy)-hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methoxycarbonyl-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-(4-methyl-2- 
oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-ethylen]; 

Poly [l-cyano-l-methyl.ethylen-co-l-methyl-l-(4-methyl-2-oxo-2H-l- 
benzopyran-7-yloxycarbonyl )-ethylen] ; 
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Poly [l-methoxycarbonyl-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-[2-(4-methyl-2- 
oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-cyano-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-[2-(4-methyl-2-oxo-2H-l- 
ben2opyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen]; , 
5 Poly [l-cyano-ethylen-co-l-methyl-l-[2-(4-phenyl-2-oxo-2H-l-benzopyran- 

7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-inethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 

carbonyl]-ethylen-co-l-phenyl-ethylen]; 

Poly[l-methoxycarbonyl-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-[2-[4-(2-oxo-2H- 

10 l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methoxycarbonyl-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-[6-[4-(2-oxo-2H- 

1- benzopyran-7-yloxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methoxycarbonyl-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-[6-[4-(3-cyano- 

2- oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 
15 Poly [l-cyano-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-t6-[4-(2-oxo-2H-l- 

benzopyran-7-yloxycarbonyl>phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-cyano-€thylen-co-l-methyl-l-[6-t4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7- 
yloxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[6-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 
20 phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-€thylen-co-l-phenyl-ethylen]; 

Poly tl-methoxycarbonyl-l-methyl-cthylen-co-l-methyl-l-[4-(2-oxo-2H-l- 
benzopyran-7-yloxy)-piperidin-l-ylcarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-cyano-ethylen-co-l-methyl-l-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)- 

piperidin- l-ylcarbonyl]-ethylen]; 
25 Poly [l.methyl-l-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-piperidin-l-yl- 

carbonyl]-ethylen-co-l-phenyl-ethylen]. 
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BssBtel 8; 

Poly [l-[6-[4-(4-methoxy*phenoxycarbonyl)-phenoxy]« 
hexyloxycarbonyl]a-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-[6-[4-(2-oxo-2H-l- 
benzopyran-7-yloxycarbonyl)-phenoxy]-hexylox^^ 
5 (1:1) 




0,5 g (1,11 mmol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 
2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yl ester, 0,46 g (1,11 mmol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyl- 
oxy)-hexyloxy]-benzoesaure 4-methoxy-phenyl ester und 3,62 mg (0,022 mmol) 

1 0 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril warden in 4,5 ml N,N-Dimethylformamid (DMF) 
gelost. Die Losung wurde 30 Minuten mit einem schwachen Argons trom 
durchspult. Anschliessend wurde das Reaktionsgefass lixftdicht verschlossen 
und auf 55 °C erhitzt. Nach 20 Stunden wurde das Gefass geoffhet, die Losung 
mit 4 ml DMF verdiinnt und unter starkem Ruhren bei Raum tempera tur in 

15 450 ml Methanol getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert imd bei 
40 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das 
Polymer in ca. 20 ml Dichlormethan gelost und erneut in 700 ml Methanol 
gefallt. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis diinnschichtchroniato- 
graphisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 

20 40°C im Wasserstrahlvakuum ergaben 0,85 g Poly [l-[6-[4-(4-methoxy-phenyl- 
oxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-[6- 
[4-(2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yloxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 
ethylen] (1:1). Phasenfolge (°C): G 56 LC 96 1, X max . (14,95 mg/1 in CH 2 C1 2 ) = 
308 run (log IJl = 0,213) und 267,4 nm Gog IJl = 0,754). 

25 Die Darstellung des 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2- 

oxo-2H-l-benzopyran-7-yl esters ist in Beispiel 5 beschrieben. 



WO 96/10049 



PCT/CH95/00209 



- 32 - 

Der 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoes&ure 4-methoxy-phenyl 
ester wurde ausgehend von 4-[6-(2-Methyl-acxyloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 
(Beipiel 5) und 4-Methoxy-phenol nach folgendem Verfahren hergestellt 

i 

4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-ben2oesaure 4-me thoxy-pheny 1 

ester 




Zu einer Losung von 7,8 g (25,4 mmol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyl- 
oxy]-benzoesaure, 2,9 g (23,4 mmol) 4-Methoxy-phenol und 0,5 g 4-(Dimethyl- 
amino>pyridin in 200 ml Dichlormethan wurde unter Ruhren bei 0 °C innerhalb 
von 15 Minuten 6,8 g (33 mmol) N.N'-Dicyclohexylcarbodiimid gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde 16 Stunden bei Raumtemperatur weitergeruhrt, dann 
filtriert und das Filtrat zweimal mit ges&ttigter K2C03-L6sung extrahiert Die 
vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit gesattigter Kochsalz- 
Losung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und an- 
schliessend eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruckstandes an 
Kieselgel mit Methylenchlorid : Aceton = 19:1 und zweimaliges Umkristallisieren 
der gemass Dunnschichtchromatographie reinen Fraktionen aus Methylalkohol 
ergab 7,76 g 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 4-methoxy- 
phenyl ester als weissen FeststofF. Die Substanz ist monotrop nematisch, Snip. 
(CM) 55 °C, (Kip. (N-I) 35,7 °C). Die massenspektrometrische Analyse liefert 
den Molpeak bei m/e = 412. 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [l-[6-[4-(4-methoxy-phenoxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-l- 
methyl-ethylen-coa-methyl-l-[6-[4^4-methyl-2.oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy- 
carbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-[6-[4-(4-methoxy-phenoxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-l- 
methyl-ethylen-co-l-[6-[4-(3-cyano-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 
phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-l-methyl-ethylen]; 

Poly [l-[6-[4-(4-methoxy-phenoxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-l- 
methyl-ethylen<o-l-methyl-l4644-(4-trifluoromethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran- 
7-yloxycarbonyl)-phenoxy>hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 
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Poly [l-[4-[4-(4-methoxy-phenoxycarbonyl)-phenoxy]-butoxycarbonyl]- 1- 
methyl-ethylen-co-l-[6-[4-(3-cyan^^ 
phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-l-methyl-ethylen]; 

Poly [ l-[6-[4-(4-etiioxy-phenoxy(^bonyl)-pheno^ 
methyl-ethylen-co-l-methyl-l-[6^4-(2-o^ 
phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-e thylen] ; 

Poly [ l-[6-[4-(4-cyamo-phenoxycarlw>nyD 
methyl-ethylen-co^-methyM-[6-[4-(2-oxo^ 
phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-[6-[4-(4-cyano-phenoxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-l- 
methyl-ethylen-co-l-[6-[4-(3-cyano^ 
phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-l-methyl-ethylen]; 

Poly [l-[6-[4-(4-fluoro-phenoxycarbonyl)-phenoxy]-hexy 
methyl-ethylen-co-l-methyM 
phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen] ; 

Poly [l-[6-t4-(4-cyano-3-fluoro-phenoxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxy- 
carbonyl]-l-methyl-etJiylen-co-l-methyl-l.[6-[4.(2-oxo-2H-l-benzopyran-7- 
yloxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyM-[6-[4-(4-nitro-phenoxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxy- 
carbonyl]-ethylen-co-l-methyl-l-[6-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy- 
carbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-€thylen]; 

Poly [l-methyM-t6-[4-(4-methyl-phenoxycarbonyl)-phenoxy]-hexyl- 
oxycarbonyl]-ethylen-co-l-methyM-[6-[4^ 
carbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[6-[4-(4-trifluoromefo^ 
hexyloxycarbonyl]-ethylen-coa-methyi-l-[6-[^^^ 
oxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-cthylen]. 



Poly [l-methyM-[6-(2-oxo-2H-l'ben2opyran-7-yloxy> 
hexyloxycarbonyll-ethylen] 




2,03 g (6,14 mmol) 2-Methyl-acrylsaure 6-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7- 
yloxy)-hexyl ester und 0,01 g (0,061 mmol) 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril (AEBN) 



WO 96/10049 



PCT/CH95/00209 



-34- 



wurden in 12 ml N,N-Dimethylformamid (DMF) gelSst. Die Lflsung wurde 30 
Minuten mit einem schwachen Argonstrom durchspiilt Anschliessend wurde 
das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und auf 55 °C erhitzt. Nach 20 
Stunden wurde das GefSss gebfihet und unter starkem Rtihren bei Raumtempe- 

5 ratur in 1 1 tiefgekuhlten Diethylether getropft Das ausgefallene Polymer wurde 
abfiltriert und bei 50 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur weiteren 
Reinigung wurde das Polymer in ca. 20 ml Chloroform gelflst und in 1,5 1 
Diethylether ausgefallt Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis 
dunnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. 

10 Filtrieren und Trocknen bei 50 °C im Vakuum ergaben 1,61 g Poly [1-methyl-l- 
[6-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-hexyloxycarbonyl]-ethylen] als weisses 
Pulver mit einer Glastufe von T g = 40 °C (Ac p = 0,4 J/gK). X. max . (in CH2CI2) = 
321,7 nm(e = 13620 1/mol cm). 



4,87 g (30 mmol) 7-Hydroxy-cumarin, 6,17 g (45,2 mmol) 6-Chloro-hexanol 
und 6,56 g (47,5 mmol) Kaliumcarbonat wurden mit 50 ml absolutem N,N- 
Dimethylformamid versetzt und iiber Nacht bei 100 °C geriihrt. Anschliessend 
wurde der Ansatz auf Wasser gegossen. Der sich abscheidende weisse 

20 Niederschlag wurde abfiltriert und mit Wasser nachgewaschen. Die Mutterlauge 
wurde im Vakuum bis zur Trockne eingedampft, in wenig Wasser aufgenommen 
imd mehrfach mit Essigester extrahiert. Der Niederschlag und die Essigester- 
phasen wurden vereinigt, iiber Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und zur 
Feinreinigung mit einem Laufinittelgemisch axis Essigester und Cyclohexan im 

25 Verhaltnis 1:1 an Kieselgel chromatographiert. Daraus resultierten 7 g 7-(6- 
Hydroxy-hexyloxy)-2H-l-benzopyran-2-on als weisse Kristalle. 

2-Methyl-acrylsaure 6-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-hexyl ester 

O 



4,2 g (16 mmol) 7-(6-Hydroxy-hexyloxy)-2H-l-benzopyran-2-on wurden 
30 unter Feuchtigkeitsauschluss in 40 ml absolutem Tetrahydrofuran gelost, mit 
1,82 g (18 mmol) Triethylamin, 0,004 g (0,3 mmol) 4-Dimethylaminopyridin und 



7-(6-Hydroxy-hexyloxy)-2H-l-benzopyran-2-on 




15 
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einer Spatelspitze 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol verset2t und auf 0 °C abgekuhlt. 
Zu dieser Losung wurden innerhalb von 10 min 1,7 ml Methacrylsaurechlorid 
getropft. Es wurde eine Stunde bei 0 °C und eine weitere Stunde bei 
Raumtemperatur geriihrt. Anschliessend wurde der ausgefallene weisse ! 
5 Niederschlag abfiltriert und mit Tetrahydrofuran nachgewaschen. Das Filtrat 
wurde bis zur Trockne eingedampft und der Riickstand an Kieselgel mit 
Aceton/Cyclohexan (1:4) chromatographiert. Auf diese Weise wurden 4 g 2- 
Methyl-acrylsaure 6-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-hexyl ester als farblose 
Flussigkeit gewonnen. X m ax. (in CH2CI2) = 322,7 nm (e = 15110 1/mol cm). 

10 In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [l-methyl-l-[6-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-hexyloxy- 

carbonyll-ethylen]; 

Poly [1-methyl- l-[6-(4-trifluoromethyl-2-oxo-2H- l-benzopyran-7-ylqxy)- 
hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 
15 Poly [l-methyM-[6-(3,4-dimethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)- 

hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyM-[3-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-propoxycarbonyl]- 

ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[4.(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-butoxycarbonyl]- 
20 ethylen]; 

Poly [l.methyl-l-[5-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-pentoxycarbonyl]- 
ethylen]; 

Poly [l^methyl-l-[7-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-heptyloxycarbonyl]- 
ethylen]; 

25 Poly [l.methyl-l-[8-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-octyloxycarbonyl]- 

ethylen]; 

Poly [l-[3-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-propoxycarbonyl>ethylen]; 
Poly [l-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-butoxycarbonyl]-ethylen]; 
Poly [l-[5-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-pentoxycarbonyl]-ethylen]; 
30 Poly [l-[6-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-[7-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-heptyloxycarbonyl]-ethylen]; 
Poly [l-[8-(2-oxo-2H-l-bexizopyran-7-yloxy)-octyloxycarbonyl]-ethylen]. 
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Bfiispiel 10; 

Poly [ 1- (2-oxo-2H- 1 -benzopyran-7-yl)-ethylenl 




o 



0,4 g (2,3 mmol) 7«Vinyl-2H-l-benzopyran-2-on und 0,0038 g (0,023 mmol) 
5 2,2 , -Azo-bis-isobutyronitril wurden in 6,2 ml N,N-Dimethylformamid gelost. Die 
Losung wurde 15 Minuten mit einem schwachen Argonstrom durchspult. An- 
schliessend wurde das Reaktionsgefass lufldicht verschlossen und auf 60 °C 
erhitzt. Nach 22 Stunden wurde das Gefass geofihet und unter starkem Riihren 
bei Raumtemperatur in 800 ml Methanol getropft. Das ausgefallene Polymer 
10 wurde abfiltriert und bei 60 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur 

weiteren Reinigung wurde das Polymer in 3 ml Dichlormethan geldst und in 800 
ml Diethylether ausgefallt. Dieser Vorgang w\irde solange wiederholt, bis 
diinnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. 
Filtrieren und Trocknen bei 60 °C im Vakuum ergaben 0,175 g Poly [l-(2-oxo- 
15 2H-l-benzopyran-7-yl)-ethylen] als weisses Pulver mit einer Glastxife von T g = 
211 °C (Ac p = 0,26 J/gK). X max . (in CH2CI2) = 312,6 nm (e = 7565 1/mol cm) vmd 
282,3 nm (e = 9760 1/mol cm). 

Das als Ausgangsmaterial verwendete 7-Vinyl-2H-l-benzop)rran-2-on 
wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 

20 7-Bromomethyl-2H- l-benzopyran-2-on 




10 g (62,4 mmol) 7-Methyl-cumarin wurden in 115 ml Tetrachlorkohlen- 
stoflf suspendiert Nach Zugabe von 12,2 g (68,7 mmol) N-Bromsucrimmid und 
0,122 g (0,5 mmol) Benzoylperoxid wurde das Reaktionsgemisch 7 Stunden 
25 unter Riickfluss gekocht. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde filtriert. 
Der Ruckstand wurde nacheinander mit TetrachlorkohlenstofiF und wenig 
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Diethylether gewaschen und anschliessend in 500 ml Wasser digeriert Das 
Rohprodukt wurde abfiltriert, getrocknet und aus ca. 150 ml Aceton 
umkristallisiert. Nach Trocknen im Wasserstrahlvakuum bei 60 °C ergaben 
sich 11 g 7-Bromomethyl-2H-l-benzopyran-2-on als weisse Kristalle. 

5 7-Formyl-2H-l-beii2opyran-2-on 




5,13 g (36 ,6 mmol) Hexamethylentetramin wurden in 30 ml 50 %iger 
Essigs&ure gelost. Zu dieser Losung wurden unter Riihren 7 g (29,3 mmol) 
7-Bromomethyl-2H-l-benzopyran-2-on portionsweise zugegeben. Der Ansatz 
10 wurde 4 Stunden unter Ruckfluss gekocht und nach Abkuhlen auf Raum- 

temperatur filtriert. Der Riickstand wurde mit viel Wasser gewaschen und xiber 
Nacht bei 60 °C im Vakuum getrocknet. Dies ergab 3,14 g 7-Formyl-2H-l- 
benzopyran-2-on als feines weisses Pulver. 

7-Vinyl-2H- 1 -benz opyr an-2 -on 




9,23 g (25,8 mmol) Methyl triphenylphosphoniumbromid wurden unter 
Feuchtigkeitsauschluss und Stickstoflbegasung in 100 ml Tetrahydrofuran 
suspendiert und vorsichtig mit 3,1 g (27,6 mmol) Kalium-tert-butylat versetzt, 
Der Ansatz wurde 4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und dann auf 0 °C 

20 abgekiihlt. Zu diesem Gemisch wurde innerhalb von 20 min eine Suspension aus 
3 g (17,2 mmol) 7-Formyl-2H-l-benzopyran-2-on in 100 ml Tetrahydrofuran 
portionsweise zugegeben. Anschliessend wurde iiber Nacht bei Raum- 
temperatur geruhrt. Zur Aufarbeitung wxirde der Reaktionsansatz in eine 
verdiinnte HCl-Losung gegossen. Die HCl-Phase wurde mehrfach mit 

25 Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wurden iiber 
MgS04 getrocknet und im Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand 
wurde an Kieselgel chromatographiert. Als Eluens wurde zunachst reines 
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Dichlormethan, dann eine Mischung aus Dichlormethan und Diethylether im 
Verhaltnis 9:1 eingesetzt Die Produktfraktionen wurden vereinigt, im Vakuum 
stark eingeengt und mit Cyclohexan versetzt. Nachdem die Hauptmenge an 
Dichlormethan abdestilliert war, kristallisierte das Produkt uber Nacht aus. Es 
5 wurde abfiltriert, mit Cyclohexan gewaschen und noch einmal aus einem 

Isopropanol/Cyclohexan-Gemisch umkristallisiert. Dies ergab 0,863 g 7-Vinyl- 
2H-l-benzopyian-2-oninFonn weisser Kristalle. 

Durch Copolymerisation mit 7-Vinyl-2H-l-benzopyran-2-on lassen sich 
folgende Polymere synthetisieren: 

10 Poly[l-(2^xo-2H-l-benzopyran-7-yl)-ethylen<o-maleinimid]; 

Poly [l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yl)-ethylen-co-styrol]; 

Poly [l-(2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yl)-ethylen-co-methylmetharylatl; 

Poly [ l-(2-oxo-2H- l-benzopyran-7-yl)-ethylen-co-ethylmetharylat]; 

Poly [l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-ylVethylen-co-propylmetharylat]; 
15 Poly [l-(2.oxo-2H-l-benzopyran-7-yl)-ethylen-co-methylarylat]; 

Poly [l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yl)-ethylen-co-ethylarylat]; 

Poly [l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yl)-ethylen-co-hexylarylat]; 

Poly [l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yl)-ethylen-co-hydroxyethyl- 

methacrylat]; 

20 Poly [l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7"yl)-ethylen-co-methacryliutril]; 

Poly [l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yl)-ethylen-co-acrylnitril]. 

Reisptel U; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-nitro-phenoxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen-co-l- 
methyM-[2-(2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen] 

25 (* 4 > 

Copolymerdarstellung durch polymeranaloge Veretherung nach Mitsunobu 




WO 96/10049 



PCT/CH95/00209 



-39- 

2,5 g (4,1 mmol) einer Stammldsung von Poly (2-hydroxy-ethyl meth- 
acrylat) (21 Gew. % in DMA) wurden mit 7,5 ml Dimethylacetamid (DMA) 
verdiinnt. Unter Riihren wurden bei Raumtemperatur 0,78 g (4,8 mmol) 
7-Hydroxy-cumarin, 0,45 g (3,2 mmol) p-Nitrophenol und 2,32 g (8,9 mmol) | 

5 Triphenylphosphin im Reaktionsansatz gelast. Die Losung wurde auf 0 °C 
abgekiihlt. Innerhalb von 60 Minuten wurden 1,38 ml (8,9 mmol) Azodicarbon- 
s&ure-diathylester (DEAD) zugetropft Der Reaktionsansatz wurde noch 15 
Minuten bei 0 °C belassen und nach Entfernung des Eisbades 72 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. Zur Aufarbeitung wurde die Polymerlosung unter 

10 starkem Ruhren in 1,5 1 Methanol getropft. Das ausgefallene Polymer wurde 
abfiltriert urid bei 60 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur weiteren 
Reinigung wurde der Riickstand in 6 ml Dichlormethan gelost und in 1,5 1 
Diethylether ausgefallt. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis 
diinnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. 

15 Filtrieren und Trocknen bei 60 °C im Vakuum ergaben 0,95 g Poly [1-methyl-l- 
[2-(4-nitro-phenoxy)-e thoxycarbonyl]-e thylen-co- 1-methyl- l-[2-(2-oxo-2H- 1- 
benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen] (6:4) als weisses Pulver mit einer 
Glastufe von T g = 100 °C (Ac p = 0,36 J/gK). X max . (in CH 2 C1 2 ) = 311,2 nm. 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

20 Poly [l-methyl-l-[2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]- 

ethylen-co-l-methyl-l-[2-(4-phenoxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-methyl-phenoxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen-co-l- 
methyl-l-[2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-methoxy-phenoxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen-co-l- 
25 methyl-l-[2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [1-methyl- l-[2-(4-cyano-phenoxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen-co-l- 
methyl-l-[2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)- 
ethoxycarbonyl]-ethylen-co-l-methyl-l-[2-(4-phenoxy)-ethoxycarbonyl]- 

30 ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)- 
ethoxycarbonyl]-ethylen-co-l-methyl-l-[2-(4-nitro-phenoxy)-ethoxycarbonyl]- 
ethylen]. 
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Patentansnriirhe 

1. Polymere der allgemeinen Formel 



m 



10 



15 



20 



25 



worm 

M^und M 2 
xundy 

P 

SiundS 2 
Qi 

Q2 

AundB 
Z^undZ 2 



R 



2 

c 

mundn 



Monomereinheiten fur Homo- bzw. Copolymere bedeuten; 

Molenbriiche der Comonomeren angeben, wobei jeweils 
0 < x < 1 und 0 < y < 1 und x + y = 1 ist; 

4 bis 30 000; 

Spacereinheiten; 

eine Struktureinheit der Formel 
-A-(Z 1 -B) Z -Z 2 - 



eine Stxuktureinheit der Formel 
-A-(Z 1 -B) 2 -R 1 



Ha; 



lib; 



unabhangig voneinander Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5- 
diyl, 1,4-Cyclohexylen, l,3-Dioxan-2,5-diyl oder 
gegebenenfalls substituiertes 1,4-Phenylen; 

unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, 
-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 0-, -OCH 2 -, -CONR-, -RNCO-, -COO- 
oder-OOC-; 

Wasserstoflf oder niederes Alkyl; 

WasserstofF, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder 
Alkoxy mit jeweils 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cyano, 
Nitro oder Halogen; 

0 oder 1; 

ein photochemisch dimerisierbares Cumarin- oder 
Chinolinon-Derivat; und 

unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten. 
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2. Polymere gemSss Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, dass das 
photochemisch dimerisierbare Cnmarin- oder Chinolinon-Derivat (C) eine 
Verbindung der allgemeinen Formeln 




m-A 



m-B 



welche in 5-, 6-, 7- oder 8-Stellung mit dem Spacer S 1 bzw. Q 1 verkniipft 
sein konnen, bedeutet und worin 

R 5 gegebenenfalls substdtuiertes Alkyl oder Alkoxy mit 

jeweils 1 bis 12 Kohlenstoflfatomen, Halogen, Cyano oder 
10 Nitro; 

R 7 WasserstoflF oder niederes Alkyl; 

X WasserstoflF, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 8 

Kohlenstoflfatomen, Trifluormethyl oder gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl; 

15 Y Wasserstoflf, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 8 

Kohlenstoflfatomen, Cyano oder -COOR 6 ; 

R 6 niederes Alkyl; und 

r eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten. 



20 



3. Polymere gemass Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Formel 




>r©;l 



I-A 



25 



worm 

Mil M21 



xinabhangig voneinander Ethylen, Acrylat, Methacrylat, 
2-Chloracrylat, Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chlor- 
acrylamid, Styrol-Derivate, Maleinsaure-Derivate, 
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Siloxane, und M 21 zusfitzlich auch Acrylnitril, 
Methacrylnitril, Methylaciylat, Methylmethacrylat, 
Hydroxyalkylacrylat oder Hydroxyalkylmethacrylat; 

S 11 eine einfache Kovalenzbindung, -(CH2)t-» -0(CH4)t- 

5 -(CH2HO- -0<CH 2 )tO-, -OOC(CH 2 )tr, -COO(CH 2 )t-, 

-CCH 2 ) t COO-, -(CH 2 ) t 00C-, -(CH 2 )tNR 2 -, Cyclo- 
alkylen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, Piperidindiyl, 
Piperazindiyl, Phenyien, Carbonat (-OCOO-), Ester 
(-C00-, -O0C-), Amid (-CONR 2 -, -R2NCO-), Ether 
10 (-0-), Amino (-NR 2 -) oder eine Kombination dieser 

Grupj>en; 

t eine ganze Zahl von 1 bis 6; 

Qll - A 1- (2 11- B 1 )r2 2- 

A 1 und B 1 unabhangig voneinander 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, 

15 Pyrimidin-2,5-diyl, 1,4-Cyclohexylen oder l,3-Dioxan-2,5« 

diyl, mit der Massgabe, dass nicht mehr als einer der 
Ringe A 1 und B 1 einen Heterozyklus bedeutet; 
Zll eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-, -COO- oder 

-OOC- bedeuten; und 

20 R 2 , p, C, Z 2 und z wie in den Anspruchen 1 oder 2 definiert sind. 

4. Copolymere gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass M 11 und 
M 21 unabh&ngig voneinander Ethylen, Acrylat, Methacrylat, Acrylamid, 
Methacrylamid, Styrol-Derivate; und M 21 zusatzlich auch Acrylnitril, 
Methacrylnitril, Methylacrylat, Methylmethacrylat, Hydroxyalkylacrylat oder 

25 Hydroxyalkylmethacrylat; S 11 eine einfache Kovalenzbindung, -<CH 2 )t- 
-0(CH 2 ) t - -<CH 2 )tO-, -0(CH 2 ) t O-, -OOC(CH 2 )t-, -COO(CH 2 )t-, 
-(CH 2 ) t COO- -(CH 2 ) t OOC- -(CH 2 ) t NR 2 -, Cycloalkylen mit 5 oder 6 
Kohlenstoffatomen, Phenyien, Carbonat (-OCOO-). Ester (-COO-, -OOC-), 
Amid (-CONR 2 -, -R 2 NCO-), Ether (-0-), Amino (-NR 2 -) oder eine 

30 Kombination dieser Gruppen; imd A 1 und B 1 unabhangig voneinander 1,4- 
Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder 1,4-Cyclohexylen bedeuten, 
mit der Massgabe, dass nicht mehr als einer der Ringe A 1 und B 1 einen 
Heterozyklus bedeutet. 

5. Copolymere gemass einem der Anspriiche 1 bis 4, worin das Cumarin- 
35 Derivat (C) in der 6- bzw. 7-Stellung mit dem Spacer S 11 oder mit Z 2 verknupft 
ist, der Formeln 
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I-Al I-A2 

worin 

XI Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen oder Trifluormethyl; 

Y 1 Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 

5 Kohlenstoffatomen bedeuten; und 

die ubrigen Symbole die in den Anspnichen 1 bis 4 angegeben Bedeutungen 
haben. 

6. Copolymere gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass Y 1 
Wasserstoflf oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; M 11 und M* 1 Ethylen, 

l o Acrylat, Methacrylat oder Styrol, und M 21 zusStzlich auch Hydroxyalkylacrylat 
oder Hydroxyalkylmethacrylat; A 1 und B 1 Phenylen oder Cyclohexylen; und S 11 
eine einfache Kovalenzbindung, -<CH 2 )t-, -(CH 2 ) t O-, -<CH 2 ) t COCK 
~(CH 2 )tOOC-, -<CH 2 ) t NR 2 - oder Amino (-NR 2 -) bedeuten. 

7, Polymere gemass Anspruch 1 oder 2, der Formel 




I-B 
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worin 

Mil Ethylen, Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, 

Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chloracrylamid, Styrol- 
Derivate, Maleinsaure-Derivate oder Siloxane; 

5 s 1 1 eine einfache Kovalenzbindung, -<CH2)t- -0(CH2)t- 

-<CH 2 )tO-, -0(CH 2 ) t O-, -OOC(CH 2 >t-, -COO(CH 2 ) t - 
-<CH 2 ) t COO-, -<CH 2 )tOOC-, -(CH 2 )tNR 2 - > Cyclo- 
alkylen mit 5 oder 6 Kohlenstoflatomen, Piperidindiyl, 
Piperazindiyl, Phenylen, Carbonat (-OCOO-), Ester 

10 (-€00-, -OOC-), Amid (-C0NR 2 -, -R 2 NCO-), Ether 

(-0-), Amino (-NR 2 -) oder eine Kombination dieser 
Gruppen; 

t eine ganze Zahl von 1 bis 6; 

Qll -A'-(Z 11 -B 1 ) f Z 2 - Ha.! 

15 A x und Bl unabhangig voneinander 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, 

Pyrimidin-2,5-diyl, 1,4-Cyclohexylen oder l,3-Dioxan-2,5- 
diyl, mit der Massgabe, dass nicht mehr als einer der 
Ringe A 1 und B x einen Heterozyklus bedeutet; 

ZH eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-, -COO- oder 

20 -OOC- bedeuten; und 

R 2 , p, C, Z 2 und z wie in den Anspriichen 1 oder 2 definiert sincL 



8. Homopolymere nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass M 11 
Ethylen, Acrylat, 2vlethacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, Styrol-Derivate; SU 

25 eine einfache Kovalenzbindung, -<CH 2 )t-, -0(CH 2 ) t - -4CH 2 )tO-, -0(CH 2 ) t O-, 
-OOC(CH 2 ) t - -COO(CH 2 ) t - -(CH 2 )tCOO-, -(CH 2 ) t OOC-, -(CH 2 )tNR2-, 
Cycloalkylen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, Phenylen, Carbonat (-0C00-), 
Ester (-C00-, -00C-). Amid (-C0NR 2 -, -R 2 NCO-), Ether (-0-), Amino (- 
NR 2 -) oder eine Kombination dieser Gruppen; und A 1 und B l unabhangig 

30 voneinander 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder 1,4- 
Cyclohexylen, mit der Massgabe, dass nicht mehr als einer der Ringe Al und Bl 
einen Heterozyklus bedeutet. 

9. Homopolymere gemass einem der Anspriiche 1, 2, 7 oder 8, worin das 
Cumarin-Derivat (C) in der 6- bzw. 7-Stellung mit dem Spacer S u oder mit Z 2 
35 verknupft ist, der Formeln 
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I-Bl 




worm 



Yl 



10 



Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Trifluormethyl; 

Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeuten; und 

die ubrigen Symbole die in einem der Anspriiche 1, 2, 7 oder 8 genannten 
Bedeutungen haben. 

10. Polymere nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass X 1 
Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; Y 1 
Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; M 11 Ethylen, Acrylat, 
Methacrylat oder Styrol; A 1 und B 1 Phenylen oder Cyclohexylen; und S 11 eine 
einfache Kovalenzbindung, -<CH2) t - -iCH 2 )tO-, -{CH2) t COO", -(CH 2 )tOOC- t 
-{CI^HNR 2 - oder Amino (-NR 2 -) bedeuten. 

11. Polymere gemSss einem der Anspniche 1 bis 10, dadurch 

15 gekennzeichnet, dass das Cumarin-Derivat (C) der Formel III- A in 7-Stellung 
mit dem Spacer S 1 , S 11 bzw. mit Z 2 verkniipfl ist. 

12. Die Homopolymere 

Poly [l-methyl-l-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)-ethylen]; 
Poly [l-methyH-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 
20 ethylen]; 
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Poly [l-methyl-l-[2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]- 
ethylen]; 

Poly [l-[2-(3-ethoxycarbonyl-2-oxo-2H-l-benzopyian-7-yloxy)-ethoxy- 
carbonyl]-l-methyl-ethylen]; 
5 Poly [l-methyl-l-[2-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 

carbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-[2-(4-ethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-l- 

methyl-ethylen], 

Poly [l-methyl-l-[2-(4-trifluoromethyl-2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yloxy)- 

10 ethoxycarbonyll-ethylen]; 

Poly [l-[2-(3-chloro-4-methyl-2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yloxy)-ethoxy- 

carbonyl]-l-methyl- ethylen]; 

Poly 1 1-methyl- l-[2-(4-methyl-8-nitro-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)- 
ethoxycarbonyll-ethylen]; 
15 Poly [1-methyl- l-[2-(3,4,8-trimethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)- 

ethoxycarbonyll-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-piperidin-l- 

ylcarbonyl]-ethylen]; 

Poly [l-methyl-l-[6-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 

2 0 phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [oxy-methyl-[4-[4-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxycarbonyl)- 
phenoxy]-butyl]-silylen]; 

Poly [l-methyl-l-t6-(2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yloxy)-hexyloxycarbonyl]- 

ethylen]; und 

25 Poly [l-(2-oxo-2H-l-beii2opyran-7-yl)-€thylen]. 

13. Die Copolymere 

Poly [l-[2-(4-methyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-6-yloxy)-ethoxycarbonyl]-l- 
methyl-ethylen-co-l-[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-l-methyl-ethylen]; 

Poly[l-methyl-l-[2-(4-n-propyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 
3 o carbonyl]-ethylen-co-l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl)- 1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-methyl-l -[2-(4-trifluoromethyl-2-oxo-2H-l-ben2opyran-7-yloxy)- 
ethoxycarbonyl]-ethylen-co-l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl)- 1-methyl-ethylen]; 

Poly [l-[2-(3,4-dimethyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]- 
l-methyl-ethylen-co-l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl)- 1-methyl-ethylen]; 
35 Pol y [l-methyl-l-[2-(4-phenyl-2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxy- 
carbonyl]-ethylen-co-l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl)- 1-methyl-ethylen]; 
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Poly [l-methyl-l-[2-(2-oxo-l,2-cfihy^ 
ethylen-co-l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyD-l-methyl-ethylen]; 

Poly [l-metJioxycarbonyl-l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-(2-oxo-2H-l- 
benzopyran-7-yloxycarbonyI)-ethylen]; 

Poly [ l-(2-hydroxy-ethoxycarbonyl)- 1-methyl-ethylen-co- 1-methyl- 1-(2- 
oxo-2H-l-beiuopyran-7-yloxycarbonyl)-ethylen]; 

Poly [l-[6-[4-(4-methoxy-phenyloxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 
l-methyl-ethylen-co-l-methyl-l-[6-[4-(2-oxo-2H-l-beiizopyran-7-yloxy- 
carbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-ethylen] ; und 

Poly [l-methyM-[2-(4-nitro-phenoxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen-co-l- 
methyla-[2-(2-oxo-2H-l-benzopyran-7-yloxy)-ethoxycarbonyl]-ethylen]; 

14. Verwendung der Polymere gem&ss einem der Anspniche 1 bis 13 zur 
Herstellung von Orientierungsschichten. 
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